Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Phtalsäureanhydrid by Claus, A.-D. & Hoch, R.
Das P e r c h l o r n a p  h t a l i n ,  durch wiederholtes Umkrystallisiren 
a u ~  Chloroform, aus Alkohol und aus Aether gereinigt, wurde in feinen, 
farblosen Nadeln mit dem Schmelzpunkt 21W C. (uncorr.) erhalten 
uiid i q a b  bei den Analyseii (R. S c h u l  t ze) folgende Resultate: 




C 29.67 - 
CI 69.46 69.59 ' 70.29 *) 
F r e i b u r g  i,/B., M:ii 18%. 
256. A d .  Claus und R. Hoch: Ueber die Einwirkung ron 
Phosphorpentachlorid auf Phtalsaureanhydrid. 
[Mitgetheilt von Ad. Claus.] 
(Eingegangen am 10. Mai; mitgeth. in der Sitzung ron Hrn. A. Pinner.) 
Bei der jetzt wohl allgemeiii aiierkuiinteii Auffassung des Chlo- 
rides der Phtalsiiure ale der uiisymmetrischeii Verbindung der Formel: 
C ~ H I < : ~ ~ ~ > O ,  ist zii erwarteti, dass dieses Chlorid auch aus dein 
Phtalsaureaii h y d r i d durch Phosphorpenttichlorid erhalten werden 
kanii. Das i s t  i n  d e r  T h a t  a u c h  d e r  F a l l ;  doch ist Erhitzeii im 
geschlossenen Rohr auf 1 70° C. iiiithig. urn die Umsetzung einzuleiteii, 
uiid 13-14 stundeiilaiiges Erhitzen auf diese Temperatur, um eine 
v o l l s  t a i i d i g e  Umsetzuiig zu erzielen. Die Ausbeute a11 reiiiem, bei 
269-270° C. constant siedendem Plitalylchloriir ist bei Verarbeituiig 
g l e i c  b e  r Molekiile (mit eiiiem kleineii Ueberschuss von Peiitachlorid) 
eiue s e h r  g i i te :  sie betrug bei uiisern Versuchen uie w e i i i g e r ,  als 
das Gewicht des in die Reactioit eingefiihrten Anhydrids. - Wendet 
nian den kleiiien Ueberschuss von Peiitachlorid n i c h t  an, so enthiilt 
das  auch bei 269-2700 C. constant siedende Product regelmassig 
kleine Mengeii Phtalsiiiireanhydrid, die itiir durch ein- bis zweitii- 
giges St ehen bei iiiederer Teinperatur durch Auskrystallisiren 211 
entfernen siud. Nach deren Entfernung liiset das Chloriir, ohne in 
seinen Eigenschaften irgendwie veriindert zu erscheinen, bei der An:%- 
lyse stirnmeiide Resultate *) finden. - Heim Oeffnen der Reactions- 
I )  Es wurden aus dem d i r e c t  erhaltenen Chloriir le i  der Chlorbestimmung 
immer nur 33.7-34 pCt. Chlor erhalten, wilirend 35 pCt. Chlor fiir die reine 
Verbindung verlangt werden. 
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riihreri tritt s t e t s ,  auch wenn jede Spur  von Feuchtigkeit von vorne- 
hereiri aosgeschlosseii war, die Eiitwickeluiig von etwas salzsaurem 
(+its auf, und dieses rulirt in der T h a t  von einer in geringem Grad 
stets eiiltreteiiden N e b e n r e a c t i o n ,  durch welche in eineni kleinen 
Theil dc,s ~htalsaorederivates Wasserstoff gegeii Chlor :insgetauscht 
wird. her. Aus der beim Fractioniren des Rohprodnctes zwischen 
240-2600 C. siedendeii Fraction erhiilt man niimlich durch Zersetzeii 
mit Wasser und Ausziehen der wiissrigeli Fliissigkeit mit Aether e i n e  
c h l o r h a l t i g e  Siiure odrr  ein G e m e n g e  m e h r e r e r  d e r a r t i g e r  
Siiurtw, welche bis jetzt  noch iiicht niiher untersucht siiid. Diese Neben- 
r twtion iiimrrit i i i i  Ausdehiiuiig zu, bei j e  hi;  h e r e r  Temperatur uber 
170" C. ni:tii die Umsetzutig gleicher Molekiile Pentachlorid uiid An- 
hydrid verlaufeii liisst. solist wiirdr miw die Ictztere - da  dits Phta- 
lylcliloriir f i r  sich, ohne wesentliche Veriiiiderung zu erleiden. im ge- 
schlosseiien Rohr nuf 300O C. erhitzt werden kann - durch Erhitzen 
ituf 200-250" vie1 schiieller erzielen kiinnen. 
Ein zweites Mokkul Peiit;ichlorid wirkt aid das Phtalylcliloriir, 
wie schoii v. G e r i c h t e i i  *) festgestellt hat, erst beini Erliitzen u b e r  
200" C. ein. Nach der voii G e r i c l i t e n  gegebeiieri Vorschrift, 
50 Stui ide i i  ant' 210-220° C. zu crhitzen, wird jedoch eine v o l l -  
stii i id ige  Umsetzuiig bei weiteni n i c h t  erreicht - derin beirn Er- 
hitzeii auf 225-230O C. waren dazu 70 S t u i i d e i i  n i i t h i g ;  jedoch 
kaiin ni:iii nach unsereii Erfahrungeii die Reaction dreist bei eitier bis 
auf 2450 C. gesteigerten Teniperatur, ohiie wesentlich andere Producte 
zu erhalteii, verlaufen lassen. Sie ist dann in 14-15 Stuiiden beendet, 
u n d  noch riischer geht bei dieser gesteigerten Temperatur die Um- 
setzung vor sich, wenn man direct die 2 Molekiile Pentachlorid auf 
1 Molekiil Phtalsiiureanhydrid in e i n  e r  Operation zur Einwirkung 
bringt, indem hier offenbar der durch die griissere Menge des gebil- 
deten Phosphoroxychlorids erzeugtr Druck beschleunigend wirkt. - 
I n  k e i n e m  F a l l  a b e r ,  mag man arbeiten bei welcher Temperatur 
innerhalb der angegebenen Greiizen man will, i s t  der Verlauf der  
Reaction ein g a n z  g l a t t e r  derart, dass n u r  P h t a l y l t e t r a c h l o r i d  
gebildet wurde; vielmehr erhalt man s t e t s  ein G e m e n g e  von P h t a -  
l y l c h l o r u r  und T e t r a c h l o r i d  iind d a n e b e n  n i e d r i g e r  s i e -  
d e n d e  Producte - um so mehr, je hoher die Temperatur gesteigert 
war  -, die offenbar einer t i e f e r g e h e n d e i i ,  resp. in a n d e r e m  
S i n n e  v e r l a u f e n d e n  E i n w i r k u n g ,  bei welcher m e h r  als 1 Mo- 
1 e k u 1 Pentachlorid auf 1 M o 1 e k ii 1 Phtalylchlorur verbraucht wird, 
ihre Entstehung verdanken. 
Das, eine vBllig klare, hellgelbe Flussigkeit bildende Reactions- 
product fiingt gegen 90° C. (etwas Phosphortrichlorid) an zu sieden; 
') Diese Berichte XIII, 419. 
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nachdem d a m  die Phosphorverbindongen abdestillirt sind, steigt der 
Siedeprinkt direct auf 2400 C., und wiihrend von da  bis '2650 c. uriter 
gleichiniissigem Steigen des Thermometers die erwahnten Neben- 
producte mit wenig der Phtalylverbinduilgen ubergehen , siedet bei 
gut verlaufener Umsetzung das Hauptproduct roil 268-271O C. - 
Dieses ist e i n  G e m i s c h  d e r  b e i d e n  P h t a l y l c h l o r i d e ,  und zwar 
nach den Chlorbestimmungen (gefunden 44.8 pCt. Chlor) etwa g l e i c h e n  
Theilen, aus dem sich jedoch durch fractionirte Destillation im wesent- 
lichen k e i n e w e i t e r e  Trennung erreichen Ilsst. Bei dlthin ab- 
zielenden, in griisserem Maassstab ausgeftihrten Versuchen ergaben die 
Chlorbestimmnngeii der einzelnen Fractionen folgende Resultate: 
Fraction 266-2680 C. = 43.2 pCt. Chlor, 
Fraction 26Y0 C. = 43.75 pCt. Chlor, 
Fraction 2Ci9-27l0 C. = 45.1 pCt. Chlor, 
Fraction 27 1" C. = 46.2 pCt. Chlor, 
Fraction 271-2740 C. = 47.4 pCt. Chlor. 
Dem gegenuber berechnen sich : 
far CeH,: CgC1202 fiir Ca HA . CS CIA 0 
Cl 35.0 55.0 pct .  
c 47.5 37.2 
H 1.97 1.5 '> 
Verbrennungen der bei 27 10 C. aufgefangenen Fractionen liessen 
finden : 
I. 11. 
C 39.8 39.9 p c t .  
H 1 .d 1.63 D 
Durch Erwiirmen mit Wasser - schneller, wenn etwas Alkohol 
zugesetzt ist - wird die bei 268-271O C. aufgefangene Fraction all- 
miihlich geliist, iind zwar enthalt die Liisung ausser Salzaaure f a s t  
r e i n e  P h t a l s a u r e ,  der  nur Spuren von gechlorten Benzo6siiuren 
(8. w. u.) anhiingeri. 
Das P h t a l y l t e t r a c h l o r i d  aus seinem G e m i ~ c h  rnit Dichloriir 
ir i  k r y e t a l l i s i r t e r  F o r m  r e i n  ausgeschieden zu erhalten, gelingt 
n i c h t  immer .  Am besten scheint es  uneern bisher gemachten 
Beobachtungen nach zu gelingen, wenn man von dem miiglichst bei 
225-235° C. aus 1 Molekiil Anhydrid und 2 Molekiilen Pentachlorid 
erhaltenen Umsetzungsproduct die oberhalb 260" C. siedende Fraction 
in Ligro'in aufliisi iind diese Liisung bei niederer Temperatur an 
n i c h t  t r o c k n e r  Luft stehen lasst. Nach einiger Zeit echeidet sich 
P h t a l s i i u r e a n h y d r i d ,  das in Ligroi'n schwer liislich ist, aus, und 
spater, wohl wenn alles oder das  meiste Dichloriir in Anhydrid iiber- 
gegangen ist, scheiden sich die g r o s s e n ,  p r i s m a t i s c h e n ,  oft a u c h  
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m e h r  p l a t t e n f i i r m i g e n  K r y s t a l l e  des T e t r a c h l o r i d s  meist voll- 
komnten rein und farblos ab. Sie schnielzen, wie v. G e r i c h t e n  
srhoit angegeben hat, bei 880 C. (iincorr.) uiid sieden gegen 274O C. 
In iiicht gaitz luftdicht schliessenden Gefassen verlieren sie iliren 
GLii iz  und ihre Durchsichtigkeit uiid iiberziehen sich mit einer por- 
cellanxrtig ausschendeit Schicht j e b  riihrt dies daher, dass durcli hin- 
zutretende Feuchtigkeit olm+iiichlich eine Ciitsetzuiig zu Pht:ilsaure- 
mhydrid bewirkt wird. Beini Behandeht der trlibgewordeneit Kry- 
stalle rnit k d t e m  Ligroi'it bleibt das Arihydrid ullgelost zuriick, und 
brim Einduitsten der Liisung krystztllisirt das  leichtliisliche Tetra- 
chlorid wieder vollkommen rein heraus. Das Tetrachlorid wird durch 
M'asser nicht so leicht zersetzt, wie das Dichloriir; s c h d l e r  erfolgt 
die Urnsetzuiig beini Erwarmen mit Alkohol- haltigem Wasser. Die 
mit unserm Priiparat ausgefiihrte Chlorbestimmung ergab: 
Gefiinderi Berclc bnct 
CI 54.83 Th5.04 p c t .  
Dir Krystalle der  I)ei 47" C. schmelzendei~ isomerert Verbindung, 
dereii Siedepunkt nach G e r i c l i  t r n  (I. c. 410) bci 2620 C. liegt, ltabeii 
wir bei unsereti Versiichen keinmal beobachten koitncn. 
Die oben thrwiihntetl, niedriger (240-2600 C.) siedenden Producte 
siiid Chloride, welche beim Zersetzen mit Wasser oder Alkalien 
iteben Phtalsiiure g e c  h l o r t e  Benzoi : sBure t t  liefern. Otfenbar inuss 
bei ihrer Bildung e i n s  d e r  C a r b o x y l k o h l e n s t o f f a t o n i e  der 
Phtalsgure nbgespalteti werden, und in der That  lasst sich bei allen 
den oben beschriebenen Versuchen nachweisen, dass P h o s g e n g a s  
je nach Unistanden in griisserer oder gcringerer Menge - die Menge 
hiingt von der Steigerung der Versuchstemperatur at) - gehildet wird. 
Ails den Producten der oben beschriebenen Versuche, f ir  welche stets 
nur 1 M o l e k i i l  P e n t a c h l o r i d  auf 1 M o l e k i i l  D i c h l o r i i r ,  oder 
'2 M o l e k i i l e  P e l t t a c h l o r i d  ;iuf 1 M o l e k i i l  A n h y d r i d  ziir AII- 
wenduitg gebracht wurde, ist es  uns gelungen. r e i n e  O r t h o c h l o r -  
be  t i  z o i; sii t i  r e darzustellen. Von der Iiei der Zersetzung der I h c t i o n e n  
240-26O0 C. mit Wasser gleichzeitig entstandenen Phtalsiiure wurde 
sie durch wiederholtes Aufliisen in Aethar und Ausschiittelti iiiit 
Wasser befreit. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol erhielten 
wir dann farblose, liei 1350 C. (uttcorr.) schirtelzeiide Niidelchen, deren 
Analysen folgende Ergebnisse hatten : 
Gefundcn Ber. ftir C, HS C102 
c 53.35 53.7 pct. 
H 3.3 3.1 * 
c 1  23.0 22.75 a 
Ob diese ChlorbenzoBsaure ihre Entstehung aus bei der Reaction 
entstandenem C h l o  rb e n z o y  l c  h l o  r i d  oder C h l  o r  belt zo  t r i  c h l o  r i d  
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herleitet, haben wir experimentell nicht 
wiirde aus dem Dichloriir nach folgendem 
I \  , \  
weiter rerfolgt. Ersteras 
Schema: 
‘ -.-c 0 ; ‘,--CO.CI 
’\ !-.-CCl* , :-.-c1 I .  ’ ::.o + c12 = , + cc120, 
\ I  \, 
letzteres dagegen au9 dem Tetrachlorid in folgender Weise: 
; ‘---CClt + CClnO ’ :---CCh - : I---CCIp ! , - . - a  11. I .:.o + c12 = 
\, 
sich sbleiten. In beiden Fallen muss iit gleicher Weive mit f r e i  
werdendem Chlor gerechnet werden, und d a s s  d i e ses  in d e r  
T h a t  du rch  Dissociat ioi i  e ines  T h e i l e s  P h o s p h o r p e n t a -  
c h l o r i d  d e r  Reac t ion  geboten wi rd ,  i9t durch deli Nachwei s  
von P h o s p h o r  t r i c h l  o r  id uiiter den Reactionsproducten ausser 
Zweifel gestellt. Der Siedepunkt des 0 r t h  o c h lo rb  en zo t r ich 1 o r  i d s  
liegt bei 2600 C., und wenn es demnach such  s e h r  wahrsche in -  
l ich ist, dass d i e se  Verbindung wi rk l i ch  unter den beschriebenen 
Versuchsbedingungen gebildet wird, so ist damit doch fiir die Ent- 
scheidung zwischen den beideii oben gegebenen Umsetzungsgleichungen 
eigeiitlich Nichts gewonnen , da das Chlorbenzotrichlorid sehr wohl 
a u c h  e r s t  i n  secundi i rer  React ion aus dem nach Gleichung I 
gebildeten Chlorbenzoylchlorid durch weitere Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid entstehend gedacht werden kann. 
Lasst man 3 Molekiile Phosphorpentachlorid a u f  1 Molekiil 
Yhtalsaureanhydrid, oder - was das iiamliche ist - 2 Molekiile 
des ersteren auf 1 Molekiil Phtalylchloriir einwirken, so \-ollzieht 
sich die Reaction beim Erhitzen der geschlossenen Gefhse auf ’280 
bis 290° C. in etwa 10 Stunden. In q u a l i t a t i v e r  Hinsicht ist das 
Ergebniss das se l  be wie in  den zuerst beschriebenen Versuchen, in 
q u a n t i t a t i v e r  Beziehung dagegeii ist der Unterschied ein wesen t -  
l icher.  E inmal  ist der in den erkalteten Rijhren sich geltend 
machende D ruck ,  der ron gebildetem Phosgen bewirkt wird, ein 
vie1 grBsserer ,  sowie die Menge des unter 100° C. iibergehenden 
Phosphortrichlorids eine en t sp  r e c  h en d v e r  me h r t e, und and  e r e r -  
s e i t s  bildet unter diesen Umstiinden nicht  mehr  das von etwa 
265-2720 C. siedende Gemenge von Phtalyldichloriir und Tetravhlorid 
das H a u p t p r o d u c t ,  sondern i n  rorwiegender Menge erhalt man bei 
der fractionirten Destillation der Reactionsmasse die von 240-2GOO c. 
siedende Fraction. Diese giebt aber - und das ist der e inz ige  
bernerkenswerthe q u a1 i t a t  i v e Unterschied den ersten Versuchen 
gegeniiber - bei der Zersetzung mit Wasser, oder besser mit ver- 
diinnter Natronlauge, ni c h t me h r n ur M o  no chlo rben  zoB sau re ,  
sonderii ein G e  m e n g e  d ers e l  b e n m i  t D i c  h l o r  b e n z  oes i iuren .  
Der Schnielzpunkt dieses Gernenges, das  wir bis jetzt noch nicht - 
auch nicht durch fractionirtc Krystallisation des Barytsalzes - zu 
treniieii verrnochten, liegt bei 1%" C. (uncorr.) und die xnit demselben 
;iusgefiihrten Analysen stinirneii recht genaii auf eiri Geniisch vori 
2 11 n I e k ii 1 eii M o no c h 1 o r b  vn xo i:sa u r ci rn i t 1 H n 1 e k iil D i  c h  1 or-  
be  11 z oi:s ii 11 re. 
Bereclinet Gefuntlcm 1. 11. 111. 
C 51.1 5 O . G  50.7 50.9 pc t .  
M 3.6 3.2 9. 1 2.8 
c1 "d.7 26.5 - 26.9 )) 
Auch die Barytbestirnmriiig des ans deni Siiuregemisch einheitlich 
clargestellten Barytsalzes stirrirnt genan mit dieser Aniiahme iiberein. 
Gefiintlen Bereclinet 
Ha 29.42 29.2 p c t .  
Die .Erwartuiig. dass bei Anwendung von rnehr  als 8 Molekiilm 
Pentachlorid auf 1 Molckiil Anhydrid n u r  D i c h l o r b e n z o P s i i a r e ,  
oder gar h o h e r  g e c h l o r t e  Berizoesiiuren erhalten wiirden, hat  sich 
n i c h t  b e s t i i t i g t ;  4 und 5 Moleki i le  P e n t a c h l o r i d  urid 1 hlo- 
l e k i i l  A n h y d r i d  - wir haben es, urn wiihrend der Reaction den 
Druck durch das  gebildete Phosphoroxychlorid zu verminderil, vor- 
gezogen. bei unseren spiiteren Versucheii statt dessen 3 und 4 Mol e k i i l e  
Peiitiichlorid mit 1 Moleki i l  Phtalylchloriir in Renctioii zu briiigen - 
setzen sich bei 12stiindigem Erhitzeii auf 280-290" C. vollstandig urn, 
so dass a l l e s  P h n s p h o r p c i i t a c h l o r i d  veriindert, nlmlich theils zu 
Trichlorid reducirt, theils zu Oxychlorid iirngewandelt ist. III  diesem 
Fall erhiilt man beirn DeRt ihen  der Reactionsmasse nach dem Ent- 
weicheii bedeutender Mengen von Phosgengas eine ziemlich reichlicbe 
Fraction, welche schon von etwa 700 C:. an zu sieden beginlit. Diese 
enthalt P e r c h l o r m e t h a n ,  das durch vorsichtiges Eintragen d r r  zuerst 
iiberdestillirten Fliissigkeitsrnengen in Eiswasser voii den Chlorphos- 
phorrerbindungen getrelint urid iii S u b s  tar iz  i s o l i r t .  aber auch mit 
g l e i  c h e r  Sicherheit durch die Carbylaminreaction mit den k l e i n s t e n  
Me n g e n  der  unter looo C. iibergehendeii Fractionen nachgewiesen 
werden konnte I). Bei weiterer Destillation der Reactionsproducte 
gingen schori betrachtliche Mengen voii etwa 1700 C. an unter lang- 
sarnem Steigen der Temperatur iiber, und die bis etwa 2520 C. iiber- 
destillirte Fliissigkeit bildete entschieden die Hau p t r n e n g e  der Pro- 
- 
9 Beilhfig sei erwiihnt, dass auch in den Versuchen, bei welchen 3 Mole- 
kiile Pentachlorid auf 1 Molekiil Phtalsiiureanhydrid zur Wirkung kamen, unter 
Umstiinden Spurcn von Tetrachlorkoblenstoff nachgewiesen werden konnten. 
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ducte. Durch Erhitzen dieser Fraction (170-2520 C.) mit Wasser 
im geschlossenen Rohr (auf 1800 C.), oder durch Kochen derselben mit 
Kalilauge wurderi wieder Phtalsaure und gechlorte BenzoCsaure erhalten, 
\-on deiien sich die letzteren durch die Analyse wieder als Gemenge 
ron MonochlorbenzoGsaure und DichlorbenzoGslure erwiesen. Alleiii 
n icht  die ganze Menge konnte auf diese Weise - auch nicht durch 
mehrstiindiges, lebhaftes Kochen mit conc. Kalilauge - zu Saure 
verseift werden, sondern es blieb ein s t a r k  c h l o r h a l t i g e s ,  zwi- 
schen 170 und 2000 C. s i edendes  Oel ,  nach allen seinen Eigen- 
schafteii ein Gemenge  von 2 fach und 3 fach gech lo r t en  Ben-  
zoleii ,  zuriick, das wir bis jetzt noch nicht weiter untersucht haben. 
Wenn man die Menge des einwirkenden Phosphorpentachlorids 
noch we i t e r  steigert, so nimmt die Meiige s o l c h e r ,  durch Kalilauge 
n i ch t  ve r se i fba re r ,  gechlorter Producte zu, und bei der Einwirkung 
von circa 7 Molekiileii Pentachlorid auf 1 Molekiil Phtalsaureanhydrid 
wird schliesslich ga r  kein S a u r e c h l o r i d  mehr erhalten. Allerdings 
ist in letzterem Falle (7 Molekiile Pentachlorid auf 1 Molekiil Anhy- 
drid) schon ein l a n g e r e s  Erhitzen auf 300° C. im geschlosseneii Rohr 
niithig , um alles Phosphorpentachlorid zur Umaetzung zu bringen. 
Nach dem Erkalten der Rohren war bei diesem Versuch bereits ein 
Theil der Producte auskrystallisirt und zwar in Form von Nadeln, 
welche zunachst nach dem Abpressen bei 2200 C. schmolzen, deren 
Schmelzpunkt aber nach dem Umkrystallisiren auf 225O C. (uncorr.) 
stieg, die sich also als P e r c h l o r b e n z o l  erwiesen. Die vori diesen 
Krystallen abgegossene, olige Reactionsmasse fing unter Entwicklung 
von Phosgengas schon u n t e r  600 C. an zu sieden und hinterliess, 
nachdem durch Erhitzen bis auf 1700 C. das Perchlormethan und die 
verechiedenen Chlorphosphorverbindungen entferiit waren, eine kry- 
stallinisch erstarrte Masse, welche zunachst durch Behandeln rnit Kali- 
lauge vou allen anhangenden Spuren verseifbarer Chloride befreit 
wurde. Beim Umkrystallisiren aus heissem Alkohol lieferte dieselbe 
zunachst eine Ausscheidung in feinen Nadeln von P e n t a c h l o r l ~ e n z o l  
rnit dem Schmelzpunkt 860 C. (uncorr.); aus der davon getrennten 
Mutterlauge wurden d a m  beim fractionirten Rrystallisiren weitere 
Krystallisationen voii feinen Nadeln rnit dern Schmelzpunkt 64O C . ,  
und sptiter aolche rnit dem Schmelzpunkt 45-470 C. erhalten. Es 
weisen diese Zahlen auf ein T e t r a c h l o r b e n z o l  und ein T r i c h l o r -  
benzol  hin, doch haben wir diese Producte nicht eingehender 
untersucht. 
Aus den zuletzt beschriebenen Versuchen geht nun unzweifelhaft 
hervor, dass bei for t  ge s e tz t e r Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
aus dem Phtalsiiureanhydrid auch das zweite  Carboxy lkoh len -  
s to f f a tom und zwar in Form von Koh lens to f f t e t r ach lo r id  ab- 
gespalten wird; da, wie oben gezeigt, bei dieser Reaction ohne Zweifel 
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O r t h o c h l o r b e n z o t r i c h l o r i d  - sei es direct ails Phtalyltetrx- 
chloriir oder ails Chlorbenzoylchlorid - als intermedigres Product 
gebildet wird, so wiirde sich nach folgender Gleichung : 
ztuiiclist Ortliodichlorbetizol al,leiteti, aus dem dnnn durch weitere 
chlorirende Wirkung \'on Phosphorpentachlorid - die ja bei der hohen 
Teniperatur nicht auffallen kann - die hiiher gechlorten Henzole ent- 
btehcti. Um die Richtigkeit dieser Schlussfolgeriingen zii priifen, haben 
wir einc Reihe von Versuchen uber die L7msetzurig voti Phosphor- 
pentachlorid mit Henzotrichlorid unttbr gleichen Versiichsbedingungeii, 
\vie die oben beschriebenen . ausget'uhrt iind d;ibei gefunden , dass 
a l l e r d i n g s  r o l l k o m m e t t  i n  d e r  c r w a r t e t e n  W e i s e  - j e  nach 
den ~Jengenverhiiltnissen d r r  Ingredientien iind der D m e r  und HBhe 
des Erhitzrns - zut i i ichst  Gernenge vnti M o n o c h l o r -  utid D i c h l o r -  
b e n z o t r i c h l o r i d ,  dam h e r  u n t r r  H i l d u n g  v o n  P e r c h l o r -  
n te tha i t  g e c h l o r t e  H e n z o l e  bis ziiiii P e r c h l o r b e n z o l  gebildet 
werdtm. Dzi es jed(.nfalls von :illgemein theoretischem Interesse ist, 
zii veifolgcn , w e l c h e  S t e l l u n g  in den 3fiich und 1fach gechlorten 
Betizolen bei dieser Reaction der hbspaltung der C CIS-Gruppe die 
eintwtcwdrn Chloratonie cinitehiiieli , 5 0  h:he ich eingehendr Stridien 
zur Entscheidnng dieser Fragr  in  Angriff geiionimen und behalte ntir 
vor ,  iiber deren Resultatr dcniriiichst niihere Mittheiliing zu m:ichrn. 
b'rreibiirq, im 1J:ii I S X G .  
256. 0. Doebner und W. v. Miller: Ueber Derivate des 
( t  -Phenylchinolins. 
(Eingegangen am 2. April.) 
Dic. Oxyhtioi i  tler H : i w i  dtBr Chirioliiireihe iiimtnt 1)ek;iniitIich 
jr iiach der Katiir dew 0xptl;itiotisniitteIs iind je iinch der Stellung 
drr Alkoholr:idic;ilc~ ini Chinolitiinoleciil eincii verschiedeneti Verlaiif. 
1)iv Oxydatioii gelit irrt AllgenicGirn i i i  ilrei verschiedenen Rirhtungen 
I or yicli. Eiitwcdcbr en tMie t i  C h i  t i  n l  i t ic:irbonsii i i ren.  indern der 
g;inzc. Chinolincotrtplex rrh:ilteii lileibt rind niir die seitlicheii Alkohol- 
r:idic;ile der Oxydation :~iilit~intf:illen. Oder es werdrn P y r i d i i i c a r -  
1 1  o I I  h iiurcii iintw Zcrst6rirng des Henzolrestes des Chinolins gebil- 
t l t t  Odcr eiidlich , es wtstehcw linter Spaltiing des Pyridinrestrs 
1)eriv:itc dvr 0 r t h o a m  i do  11 enzoesiiii r (2 .  
